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INTRODUCCIÓN
Los metabolitos secundarios responsables del picor de los frutos de pimiento (Capsicum
ssp.) son los capsicinoides, los cuales, además exhiben diversos efectos farmacológicos, como
el analgésico, el antioxidante y el anticancerígeno, entre otros. En la actualidad se han descrito
18 capsicinoides diferentes (Schweiggert et al., 2006), entre los cuales capsicina (CAP) y dihi-
drocapsicina (DHC) son los mayoritarios (aproximadamente el 90% del contenido total de cap-
sicinoides). La cromatografía líquida de alta resolución acoplada a espectrometría de masas en
tándem (HPLC-MS/MS) es una herramienta útil para la detección e identificación de estos com-
puestos.
El picante, es uno de los caracteres de calidad más importantes del pimiento y se tiene muy
en cuenta a la hora de comercializar este producto. El objetivo del presente trabajo fue la obten-
ción de un perfil de capsicinoides para 14 variedades de pimiento de reconocida calidad dife-
renciada (Denominación de Origen Protegida e Indicación Geográfica Protegida). Además, se
cuantificó el nivel de picante de estas variedades.
MATERIAL Y MÉTODOS
Se han utilizado un total de 14 variedades de pimiento (C. annuum L.) (‘Pimiento del Couto’,
‘Entenza’, ‘Luzea’, ‘Pimiento de Oímbra’, ‘Pimiento de Herbón’, ‘Pimiento Piquillo de Lodosa’,
‘Pimentón de la Vera’, ‘Pimiento Asado del Bierzo’, ‘Guindilla de Ibarra’, ‘Pimiento de Arnoia’,
‘Pimentón de Murcia’, ‘Pimiento de Gernika’ y ‘Pimiento Riojano’. Se analizaron cuatro frutos
de cada variedad en su estado maduro, suministrados por las diferentes asociaciones o empresas
adscritas con a su figura de calidad diferenciada. Una vez recibidos los frutos se procedió a la
extracción de los capsicinoides (Garcés-Claver et al., 2006). A partir del extracto, la separación
e identificación de los capsicinoides se realizó mediante un método de HPLC-MS/MS (QTOF),
usando como fuente de ionización ESI y operando en modo positivo. Una vez detectados e iden-
tificados los compuestos, se les asignó la codificación 1/0 según presencia/ausencia para obtener
el perfil de capsicinoides. Las diferencias del contenido de CAP y de DHC entre variedades se
estudiaron mediante el análisis de la varianza.
RESULTADOS Y DISCUSIÓN
El método HPLC-ESI-MS/MS(QTOF) permitió la separación y detección, con exactitud y
precisión, de 16 capsicinoides en los extractos de frutos analizados. La identificación de los cap-
sicinoides se realizó por el valor de la relación masa-carga (m/z) exacta de los iones padre, la
asignación de la fórmula empírica, y el patrón de fragmentación de estos compuestos. Además,
para CAP y DHC, la identidad de los dos compuestos fue confirmada por comparación del tiempo
de retención y de los espectros de fragmentación obtenidos para los compuestos con los de los
estándares.
Para la mayoría de las variedades, los resultados obtenidos de la detección de capsicinoides
coincidieron con la información disponible, tanto en las variedades no picantes (‘Pimiento del
Couto’, ‘Entenza’, ‘Luzea’ y ‘Pimiento de Oímbra’), en las que no se detectaron capsicinoides,
como en las variedades picantes (‘Pimiento de Herbón’, ‘Pimiento Piquillo de Lodosa’, ‘Pimen-
tón de la Vera’, ‘Pimiento Asado del Bierzo’ y ‘Guindilla de Ibarra’), en las que se detectó al
menos un capsicinoide. Sin embargo, en las variedades ‘Pimiento de Arnoia’, ‘Pimentón de Mur-
cia’, ‘Pimiento de Gernika’ y ‘Pimiento Riojano’, consideradas no picantes, se detectó al menos
un capsicinoide. La discrepancia de resultados podría deberse, o bien a que en algunas variedades
únicamente se enmarcan en la figura de calidad los frutos inmaduros, en los que podría no haberse
iniciado la biosíntesis de capsicinoides, o bien a que la acumulación de estos metabolitos no es
suficiente para superar el umbral de percepción sensorial. La variedad que presentó un perfil
más amplio de capsicinoides fue ‘Guindilla de Ibarra’, con 13 capsicinoides. El análisis de la
varianza realizado para las concentraciones medias de CAP y DHC de los frutos analizados
reveló diferencias significativas tanto entre las distintas variedades como dentro de los frutos de
una misma variedad. Las variedades que mostraron un mayor contenido medio en ambos capsi-
cinoides fueron ‘Pimiento de Herbón’ y ‘Guindilla de Ibarra’, presentando valores medios de
228,25 y 273,61 µg*g-1 de materia seca (ms) para CAP y 146,21 y 207,11 µg*g-1 ms para DHC.
Las variedades con menor contenido fueron ‘Pimiento de Gernika’, ‘Pimentón de Murcia’ y ‘Pi-
miento Riojano’, presentando valores de 0,03, 0,13 y 0,32 µg*g-1 ms, respectivamente, para CAP
y nulos para DHC.
Con estos resultados se puede concluir que el método analítico HPLC-ESI-MS/MS(QTOF)
fue capaz de identificar 16 capsicinoides a partir de extractos de frutos de pimiento de variedades
comerciales de reconocida calidad diferenciada, permitiendo, por primera vez, presentar un perfil
detallado de capsicinoides de cada fruto y de las variedades estudiadas. Además, la cuantificación
de CAP y DHC permitió asignar un valor cuantitativo de picor para estas variedades. El análisis
de estos valores reveló variabilidad entre y dentro de variedades así como una correlación positiva
(R2 = 96.59%) entre el contenido de CAP y el de DHC.
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